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ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ П’ЯТИШАРОВИХ ПЕРОВСКІТОПОДІБНИХ СПОЛУК А5В5О17
(А = La, Ca, Sr, B = Ti, Fe) IЗ СИСТЕМ СУМІСНООСАДЖЕНИХ ГІДРОКСИОКСАЛАТІВ
Визначенo особливості механізмів утворення п’ятишарових перовскітоподібних сполук типу AnBnO3n+ 2
(А =  La, Ca, Sr, B =  Ti, F e, n =  5) із систем  сумісноосаджених гідроксиоксалатів. Проведено  їх порівняль-
ний аналіз із відомими механізмами утворення цих сполук із систем сумісноосаджених гідроксикарбо -
натів та  гідроксидів.
Серед гомологічних рядів оксидних сполук
з шаруватою перовскітоподібною структурою
(ШПС) виділяється сімейство сполук загального
складу AnBnO3n+2 (A = Ca, Cr, La—Sm, Na, Cd,
Pb, B = Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Ga, Fe, Sc, n — число
шарів октаедрів ВО6 у блоці — дорівнює 2—6),
переважна більшість досліджених представників
якого володіють цінним комплексом електрофі-
зичних, каталітичних і нелінійно-оптичних влас-
тивостей [1, 2].
Відомо, що механізм утворення неорганічних
сполук і деякі властивості матеріалів на їх основі за-
лежать від способу одержання. Серед різноманіт-
них технологій і методик отримання сполук типу
AnBnO3n+2 слід виділити хімічний синтез як най-
більш перспективний та енергозберігаючий [3—
9]. У порівнянні із традиційною керамічною тех-
нологією він має ряд переваг, а саме: низькі тем-
ператури синтезу, високу гомогенність, дисперс-
ність і стехіометричність кінцевого продукту, мож-
ливість абсолютно рівномірного розподілу легу-
ючих домішок, а також високу відтворюваність
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властивостей одержаних зразків. Однак проведені
на цей час дослідження механізмів хімічного син-
тезу сполук типу AnBnO3n+2 мають вибірковий, не-
систематичний характер, що суттєво утруднює їх
порівняльний аналіз і не дає можливості вста-
новити оптимальні умови хімічного синтезу цьо-
го класу сполук.
Аналіз відомих особливостей одержання п’я-
тишарових перовскітоподібних сполук А5В5О17 із
систем сумісноосаджених гідроксикарбонатів
(СОГК) [10, 11] та гідроксидів (СОГ) [10] показав,
що на відміну від тонкоблочної (n £ 4) ШПС про-
цес формування ШПС А5В5О17 відбувається лише
за двостадійним механізмом як при гідроксидно-
му  або гідроксикарбонатному типах осаджувачів.
Відомості про особливості утворення ШПС ти-
пу AnBnO3n+2 із систем сумісноосаджених оксала-
тів досить обмежені і стосуються лише синтезу чо-
тиришарового Sr4Nb4O14 [12], синтез якого включає
стадію утворення проміжної сполуки Sr5Nb4O15,
що є членом іншого сімейства сполук із ШПС
загального складу AnBn–1O3n. Дані щодо механі-
змів утворення п’ятишарових перовскітоподі-
бних сполук типу AnBnO3n+2 із оксалатних систем
у літературі відсутні.
Метою даної роботи було дослідження особ-
ливостей механізму утворення п’ятишарових спо-
лук La5Ti4FeO17, CaLa4Ti5O17 і SrLa4Ti5O17 із си-
стем сумісноосаджених гідроксиоксалатів (СОГО)
та співставлення одержаних даних з вже відоми-
ми механізмами утворення цих же сполук із сис-
тем СОГК та СОГ.
В якості вихідних у роботі використані водні
розчини La(NO3)3, Ca(NO3)2, Sr(NO3)2, Fe(NO3)3,
TiCl4 марок х.ч. Сумісне осадження гідроксиок-
салатів проводили за розробленою авторами ме-
тодикою у метанольно-водному розчині NH3×Н2O,
в який одночасно вводили водний розчин Н2С2О4
і суміш розчинів неорганічних солей вихідних
компонентів. Зазначена методика простіше у
порівнянні з відомими гідроксикарбонатними ме-
тодами осадження Ca-, Sr-вмісної шихти, оскіль-
ки не вимагає дотримання вузького інтервалу рН .
Сполуки складу AnBnO3n+2 з n = 5 синтезува-
ли шляхом послідовної (крок 100 К , t = 2 год)
термообробки шихти СОГО. Рентгенографічне до-
слідження полікристалічних зразків проведено на
дифрактометрі ДРОН-3 (CuКa-випромінювання,
Ni-фільтр), a термогравіметричні дослідження —
на дериватографі системи Paulik–Paulik–Erdey (шви-
дкість нагрівання 10 град/хв, еталон — Al2O3).
Результати рентгенографічного дослідження про-
дуктів послідовної термообробки шихти СОГО
із співвідношенням АII: La : Ti = 1:4:5 (AII = Са,
Sr) показали наявність оксикарбонатів лантану в
зразках, прожарених при низьких (870—970 К) тем-
пературах, що обумовлено процесами дегідрата-
ції та карбонізації гідроксиоксалатної шихти.
Підвищення температури термообробки до 1070 К
приводить до утворення фази із структурою типу
кубічного перовскіту (ПС) та La2O3 (табл. 1).
Аналіз співвідношення металів у шихті СОГО,
складів відомих дефектних перовскітних фаз у
системах Ln2/3TiO3—A
IIТіО3, типу сингонії і вели-
чин періодів їх елементарних комірок, а також за-
кономірностей заповнення кристалографічних по-
зицій у структурі перовскіту [8, 13] дозволяє зро-
бити висновок, що вищезгадана фаза із структу-
рою типу кубічного перовскіту являє собою твер-
дий розчин зі складом, близьким до AIILa2.66-
Ti5O15 (80 % мол. La2/3TiO3 і 20 % мол.A
IIТіО3)
з вакансіями в А-позиції перовскіту (AII0,2La0.533-
П0.266TiO3). Зменшення числа вакансій у дефек-
тній перовскітній структурі при входженні в неї
атомів лужно-земельного металу за схемою 2/3La
® AII обумовлює відносно (в порівнянні з La2/3-
TiO3) підвищену термостійкість фаз A
IILa2.66Ti5O15.
При підвищенні температури термообробки
двохфазних (ПС + La2O3) зразків обох складів ви-
ще 1170 К  вільний оксид лантану зникає та з’яв-
ляються відбиття фази із чотиришаровою перов-
скітоподібною структурою, періоди елементарної
комірки якої дуже близькі до таких для La4Ti4O14
(а = 0.7785(4), b = 2.567(1), с = 0.5525(3) нм) і май-
же постійні в усьому температурному інтервалі її
існування, хоча вміст цієї фази в багатофазних зра-
зках iз ростом температури зменшується у декілька
разів. Поява найбільш інтенсивних відбиттів п’яти-
шарових сполук CaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 за-
фіксована при 1370 К, а подальше зростання тем-
ператури термообробки вище 1570 К збільшує її
кількісний вміст аж до 100 %.
Аналіз наведених вище даних температурних
залежностей якісного і кількісного складу продук-
тів послідовної термообробки та співставлення
величин періодів елементарних комірок одержа-
них фаз (табл. 1) дає підстави для висновку, що
процес утворення CaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 з
шихти СОГО відбувається за рівняннями, які на-
ведені нижче:
COГО (АII,La,Ti)  
T (1)
AIILa2.66Ti5O15
(5AII0.2La0.533П0.266TiO3) +0.66La2O3 ; (1)
AIILa2.66Ti5O15
T (2)
 0.66La4Ti4O14 +
+  AIITiO3 +  1.33TiO2 ; (2)
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1.33TiO2 +  0.66La2O3  
T (3)
 0.33La4Ti4O14 ;   (3)
La4Ti4O14 +  A
IITiO3
T (4)
AIILa4Ti5O17 ,    (4)
де АII = Ca, Sr.
Числові значення температурних інтервалів
фазових перетворень (Т(1)—Т(4)) для цих рівнянь
та для (5)—(8) наведені в табл. 2.
Як видно з рівнянь (1)—(4) і табл. 2, при Т >
1170 К відбувається утворення чотиришарового
La4Ti4O14 внаслідок руйнування дефектного пе-
ровскіту AIILa2.66Ti5O15 (реакція (2)) та взаємодії
між оксидами лантану та титану (реакція (3)),
які, в свою чергу, утворилися за реакціями (1) і (2).
Утворення п’ятишарових сполук AIILa4Ti5O17
(AII = Ca, Sr) відбувається при Т  > 1270 К  шля-
хом твердофазної взаємодії (4) між чотириша-
ровим La4Ti4O14 і A
IIТіО3 (“дорощування” п’ято-
го шару перовскітом AIIТіО3).
Термогравіметричне дослідження шихти СОГО
із співвідношенням La : Ti : Fe = 5:4:1 показало від-
сутність на дериватограмах у діапазоні темпера-
тур 570—1170 К екзоефектів, які можна було б від-
нести до кристалізації продуктів термообробки.
Проте результати рентгенофазового аналізу вка-
зують на наявність при температурі 1070 К крис-
талічного первинного безкарбонатного продукту
на основі кубічного перовскіту та La2O3 (табл. 1).
На підставі наведених вище міркувань склад пе-
ровскітної фази у цьому випадку є близьким до
La3.66Ti4FeO15, а за своєю природою вона є твер-
дим розчином (80 % мол. La2/3TiO3 і 20 % мол.
LаFeО3) з вакансіями в А-позиції структури перов-
скіту — La0.73П0.27Ti0.8Fe0.2O3. Решта фазови пе-
Т а б л и ц я  1
Фазовий склад продуктів та періоди елементарних  комірок фаз, що утворилися внаслідок послідовної тер-
мообробки шихти СОГО  *
Тоброб, К
(t = 2 год)
Співвідношення металів у шихті СОГО
La : Ti : Fe = 5:4:1 Ca : La : Ti = 1:4:5 Sr : La : Ti = 1:4:5  
1070 ПС (а =  0.3864(6)) ПС (а =  0.3857(6)) ПС (а =  0.3904(4))
La2O3 La2O3 La2O3
1170 ПС (а =  0.38605(2)) ПС (а =  0.38610(4)) ПС (а =  0.39038(3))
La4Ti4O14 (a =  0.7769(8), 
    b =  2.571(4), c =  0.5526(7))
La2O3 La2O3
1270 La4Ti4O14 (a =  0.7814(2),
     b =  2.565(2), c =  0.5542(6))
La4Ti4O14 (a =  0.7826(6), 
    b =  2.566(2), c =  0.5536(7))
ПС (а =  0.39022(6))
La5Ti4FeO17 (a =  0.3922(6), 
    b =  3.131(2), c =  0.5533(4))
ПС (а =  0.3862(3)) La4Ti4O14 (a =  0.7794(5), 
    b =  2.569(6), c =  0.5547(4))
ПС (а =  0.3893(3))
1370 La5Ti4FeO17 (a =  0.3918(7), 
    b =  3.123(5), c =  0.5533(6))
La4Ti4O14 (a =  0.7774(5), 
    b =  2.558(4), c =  0.5536(4))
La4Ti4O14 (a =  0.7807(3), 
    b =  2.573(3), c =  0.5538(5))
La4Ti4O14 (a =  0.7797(4),
     b =  2.578(2), c =  0.5541(7))
CaLa4Ti5O17 (a =  0.3887(4), 
    b =  3.121(4), c =  0.5521(3))
SrLa4Ti5O17 (a =  0.3921(7), 
    b =  3.139(4), c =  0.5538(4))
ПС (а =  0.3889(3)) ПС (а =  0.3864(7)) ПС (а =  0.3895(3))
1470 La5Ti4FeO17 (a =  0.3921(4), 
    b =  3.127(4), c =  0.5546(4))
CaLa4Ti5O17 (a =  0.3895(3), 
    b =  3.1201(6), c = 0.5518(3))
SrLa4Ti5O17 (a =  0.3918(2), 
    b =  3.134(2), c =  0.5540(4))
La4Ti4O14 (домішка) La4Ti4O14 (домішка) La4Ti4O14 (a =  0.7818(3), 
    b =  2.579(4), c =  0.5536(5))
ПС (домішка) ПС (домішка) ПС (а =  0.38912(7))
1570 La5Ti4FeO17 (a = 0.3918(5), 
    b =  3.128(7), c =  0.5547(8))
CaLa4Ti5O17 (a =  0.3894(2), 
    b =  3.1189(5), c =  0.5512(2))
SrLa4Ti5O17 (a =  0.3914(3),
    b =  3.139(2), c =  0.5541(3))
La4Ti4O14 (домішка)
ПС (домішка)
1670 La5Ti4FeO17 (a =  0.3916(2), 
    b =  3.131(2), c =  0.5541(3))
CaLa4Ti5O17 (a =  0.3892(1), 
    b =  3.1184(3), c =  0.5516(3))
SrLa4Ti5O17 (a =  0.3909(3), 
    b =  3.137(2), c =  0.5539(4))
* На першому місці вказана основна фаза, інші — в порядку зменшення їх вмісту.
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ретворень при синтезі La5Ti4FeO17 з СОГО та-
кож виявилась аналогічною таким при синтезі
AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) із СОГО (табл. 1, 2),
а їх послідовність відображена рівняннями (5)—
(8). При підвищенні температури до 1170 К віль-
ний La2O3 зв’язується з TiO2 (реакція (7)), що ут-
ворився внаслідок руйнування La3.66Ti4FeO150 на
фази на основі чотиришарового La4Ti4O14, TiO2
та LаFeО3 (реакція (6)). Утворення п’ятишарової
сполуки La5Ti4FeO17 починається при 1270 К шля-
хом взаємодії між La4Ti4O14 і LаFeО3 (реакція
(8)), а її вміст у багатофазних зразках із збільшен-
ням температури термообробки поступово зро-
стає до 100 % при 1570 К.
СОГО (La,Ti,Fe)  
T (1)
 La3.66Ti4FeO15
(5La0.733П0.266Ti0.8Fe0.2O3) +  0.66La2O3 ; (5)
La3.66Ti4FeO15  
T (2)
  0.66La4Ti4O14 +
+  LaFeO3 +  1.33TiO2 ; (6)
1.33TiO2 +  0.66La2O3  
T (3)
  0.33La4Ti4O14;  (7)
La4Ti4O14 +  LaFeO3  
T (4)
 La5Ti4FeO17 . (8)
Співставлення отриманих даних та даних ро-
біт [10, 11, 14] вказує на існування різних меха-
нізмів формування п’ятишарових сполук A5В5О17
із шихти сумісноосаджених компонентів. 
Зокрема, механізми формування сполук
AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) та La5Ti4FeO17 із ших-
ти СОГО та СОГК мають однотипний характер
і включають стадії утворення первинних криста-
лічних продуктів (фаза із структурою дефектного
перовскіту загального складу A0.733П0.266ВO3 та
La2O3), проміжних продуктів (чотиришарова спо-
лука La4Ti4O14 і перовскіт АВО3) та кінцеву ста-
дію твердофазної взаємодії проміжних продуктів
із утворенням п’ятишарових сполук загального
складу А5В5О17. Таку подібність можна пояснити
тим, що на початковій стадії термообробки рент-
геноаморфної шихти СОГО відбувається процес
її часткової карбонізації з подальшою (типовою
для СОГК) послідовністю формування п’ятиша-
рової ШПС, хоча температурні інтервали відпо-
відних фазових перетворень при термообробці
шихт СОГО і СОГК можуть суттєво відрізнятись
(на сотні градусів).
Як видно з табл. 1, 2, мінімальні температури
утворення первинних безкарбонатних криста-
лічних продуктів із шихти СОГО досить близькі
для всіх досліджуваних складів і знаходяться між
970 і 1070 К . В цьому ж інтервалі лежить міні-
мальна температура утворення первинних безкар-
бонатних кристалічних продуктів із La,Ti,Fe-
вмісної шихти СОГК, а аналогічні температури
для Ca,La,Ti- і Sr,La,Ti-вмісних шихт СОГК ле-
жать в інтервалі 1070—1170 К [10, 11, 14], що де-
що вище у порівнянні із шихтою СОГО. Такі тер-
мічні відмінності викликані, очевидно, більш ви-
сокою термостійкістю карбонатів лужно-земель-
них металів у порівнянні з їх оксалатами. Низь-
ка ж термостійкість карбонатів лантану поряд із
високою реакційною здатністю оксиду заліза, оче-
видно, обумовлюють відносно низьку мінімальну
температуру утворення дефектного перовскіту
La0.733П0.266Ti0.8Fe0.2O3 із шихти СОГК (табл.  2).
Оскільки основою структури типу перовскіту
є кисневооктаедричний тривимірний каркас, то
одночасне розміщення різновалентних атомів у
В-позиції перовскіту повинно значно сильніше
ослаблювати структуру, ніж наявність таких ато-
мів у кубооктаедричних позиціях перовскіту. Дій-
сно, при послідовній термообробці шихт СОГК і
СОГО найвищі температури початку розкладу
первинних кристалічних дефектних перовскітів
зафіксовані для Ca-, Sr-вмісних зразків складу
Т а б л и ц я  2
Температурні інтервали фазових перетворень (T(1)—T(4), K)* при синтезі La5Ti4FeO17 та A
IILa4Ti5O17 (A
II =  Ca,
Sr) послідовною (крок 100 К) термообробкою шихти СОГО і СОГК
Сполука Шихта T (1) T (2) T (3) T (4)
La5Ti4FeO17 СОГО  970 <  Т  <  1170 1070 < Т  <  1270 1070 <  Т  <  1270 Т  >  1170
СОГК  [14] 970 <  Т  <  1170 1070 < Т  <  1370 1070 <  Т  <  1370 Т  >  1270
СаLa4Ti5O17 СОГО  970 <  Т  <  1270 1170 < Т  <  1370 1170 <  Т  <  1370 Т  >  1270
СОГК  [10] 1070 <  Т  <  1470 1370 < Т  <  1520 1370 <  Т  <  1520 Т  >  1470
SrLa4Ti5O17 СОГО  970 <  Т  <  1270 1170 < Т  <  1370 1170 <  Т  <  1370 Т  >  1270
СОГК  [11] 1070 <  Т  <  1270 1170 < Т  <  1470 1170 <  Т  <  1470 Т  >  1370
* Відповідні хімічні реакції наведені у рівняннях (1)—(8).
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Ca(Sr)0.2La0.533П0.266TiO3 (1170 К), а найменш тер-
мостійким виявився залізовмісний дефектний пе-
ровскіт складу La0.733П0.266Ti0.8Fe0.2O3, який по-
чинає розкладатися вже при Т  > 1070 К .
Найбільш цікавим виявився факт зниження
як температур початку утворення п’ятишарових
сполук AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) та La5Ti4FeO17
(табл. 2), так і температур завершення синтезу
AIILa4Ti5O17 із систем СОГО у порівнянні із си-
стемами СОГК. Так, для одержання однофазних
зразків CaLa4Ti5O17 із СОГК та СОГО необхідні
Т  > 1570 К [10] і Т  > 1470 К  відповідно (табл. 1),
а повнота синтезу SrLa4Ti5O17 із шихти СОГО
досягається при 1570 < Т  < 1670 К  (табл. 1), в той
час як для одержання однофазного SrLa4Ti5O17
шляхом послідовної термообробки СОГК необ-
хідні температури більші 1670 К [11]. Оскільки хі-
мічний склад проміжних продуктів, при взаємодії
яких безпосередньо утворюються п’ятишарові спо-
луки типу А5В5О17, незмінний для СОГО і СОГК,
то можна припустити, що зазначений факт обу-
мовлений факторами дифузійного твердофазного
характеру взаємодії проміжних продуктів. Зокре-
ма, до числа таких факторів відносяться розміри
мікрокристалітів проміжних продуктів, які є
значно меншими у випадку використання СОГО,
що, очевидно, і обумовлює більш високу актив-
ність отриманих із шихти СОГО чотиришарового
La4Ti4O14 та A
IITiO3  (A
II = Ca, Sr) або LaFeO3.
Крім вищеописаного, можливий принципово
інший механізм утворення п’ятишарової ШПС
сполук типу А5В5О17, що має місце при термооб-
робці аморфної системи СОГ і який вперше був
досліджений на прикладі синтезу сполуки La5-
Ti4FeO17 [10]. Цей механізм включає стадію „ви-
бухової” кристалізації лише одного проміжного
первинного кристалічного продукту — фази
La0.882Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3)
із структурою дефектного перовскіту, а безпосе-
реднє утворення п’ятишарової перовскітоподіб-
ної структури сполук А5В5О17 відбувається шля-
хом упорядкування дефектів у зазначеній пер-
винній кристалічній фазі з розбивкою її перовскі-
тної структури на п’ятишарові перовскітні блоки:
Рентгеноаморфні СОГ  
1053 К
  5.67La0.882-
 Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3 ) ;  (9)
5.67La0.882Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3)
1170< T < 1270 K
  La5Ti4FeO17 . (10)
Як видно із співставлення даних, що одержа-
ні в цій роботі, та даних роботи [10], температури
утворення первинних кристалічних продуктів при
синтезі La5Ti4FeO17 із систем СОГ та СОГО(СОГК)
близькі, але відмінності мають місце вже як у
способі переходу рентгеноаморфної шихти у кри-
сталічний стан („вибухова” кристалізація для ши-
хти СОГ та поступове утворення безкарбонатних
продуктів для шихт СОГО і СОГК), так і у скла-
ді первинних кристалічних продуктів (рівняння
(1)—(10)). Це дає підстави для висновку про те,
що послідовність фазових перетворень при син-
тезі п’ятишарових сполук типу А5В5О17 із систем
сумісноосаджених компонентів визначається ха-
рактером низькотемпературної взаємодії продук-
тів сумісного осадження, який, в свою чергу, зале-
жить від типу використаного осаджувача. Відсут-
ність же стадії твердофазної гетерогенної взаємо-
дії проміжних продуктів обумовлює низькі кін-
цеві температури синтезу La5Ti4FeO17 із СОГ.
Таким чином, результати проведених дослід-
жень дозволили встановити основні риси механі-
зму синтезу п’ятишарових сполук La5Ti4FeО17,
CaLа4Ti5О17 і SrLа4Ti5О17 із систем СОГО. Ана-
ліз одержаних даних та даних про особливості син-
тезу зазначених сполук  із систем СОГК та СОГ
показав можливість реалізації (навіть для однієї
і тієї ж сполуки) двох суттєво різних механізмів
формування п’ятишарової перовскітоподібної струк-
тури із шихти сумісноосаджених компонентів, ви-
бір між якими визначається хімічною природою
осаджувача.
РЕЗЮМЕ. Установлены особенности механизмов об-
разования пятислойных перовскитоподобных соедине-
ний типа AnBnO3n+2 (А =   La, Ca, Sr; B = Ti, Fe; n=5)
из систем совместноосажденных гидроксооксалатов. Про-
веден их сопоставительный анализ с известными меха-
низмами образования этих соединений из систем совмес-
тноосажденных гидроксикарбонатов и гидроксидов.
SUMMARY. Peculiarities of formation mechanisms
of five-slab perovskite-like compounds А5В5О17 (А =  La,
Ca, Sr; B = Ti, Fe) from the systems of co-precipitated
hydroxy-oxalates has been determined. Their comparative
analysis with known mechanisms of formation of these
compounds from the systems of co-precipitated hydroxy-
carbonates and hydroxides is carried out.
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